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sidure keine Gallussiure zuriickbildet; ich halte sie vielmehr fiir eine
mit dem Tannin isomere Substanz. ') Welche Rolle bei ihrer Bildung
die Brenztraubensiure oder Glyoxylsiure spielen, bleibt einstweilen
ein Réthsel.

Worms a. Rh., 7. Jnni 1884,

354. R. Flessa: Ueber einige Abkdmmlinge des Naphtalins.

(Eingegangen am 16. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Es ist eine Reihe von gechlorten Phtalsiuren, unter ihnen die
Perchlorphtalsédure dargestellt worden, und finden solche Sduren sogar
technische Verwerthung, nimlich bei der fabrikméssigen Erzeugung
von Farbstoffen der Eosingruppe.

Weit weniger studirt sind die gebromten Abkémmlinge der Phtal-
sdure.

Auf Veranlassung des Hrn. Professor Merz habe ich aus dem
8-Naphtol durch energische Bromirung das Heptabromderivat zu er-
halten gesucht, um hierauf von diesem aus durch passende Oxydation
zur Perbromphtalsiure zu gelangen.

Meine Versuche, soweit sie bis jetzt vorliegen, haben zwar nicht
villig zum Ziel, d. h. zur Perbromphtalsiure gefiihrt, aber sie lehren
doch einen nicht weit davon abstehenden Korper, nimlich eine Tri-
bromphtalsiure darstellen.

Pentabrom-g-Naphtol

Ueber Versuche zur Gewinnung von gebromten Naphtolen hat
schon J. Smith 2) Mittheilungen gemacht; er giebt an, dass bei der
Einwirkung von Brom auf §-Naphtol in Eisessig je nach der Menge
des Broms ein Monobrom- oder Tetrabromnaphtol entsteht. Es scheint,
dass auf diesem Wege keine weitere Substitution des Wasserstoffs
durch Brom stattfindet.

1) Die Annahme, der Korper sei identisch mit Ellagengerbsiure, hat
meines Dafiirhaltens keine Berechtigung, zumal weder er, noch das eingangs
der Abhandlung erwihnte anhydridische Produkt mit Salpetersiure rothe
Farbenreaktion geben. Siehe tbrigens auch die in diesem Hefte abgedruckte
Mittheilung: »Erfahrungen tiber die Acetylirung der Gallussdure,
des Tannins und deren Anwendung.«

?) Chem. News 49, 87. Chem. Soc. 33, 789,
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Ich versuchte nun nach der von Gustavson!) angegebenen Bro-
mirungsmethode hoéher gebromte Naphtole resp. das Perbrommnaphtol
zu erhalten.

In einem grossen Ueberschuss von mit concentrirter Schwefel-
siure getrocknetem Brom l8ste ich unter guter Kiiblung 2—3 g Alu-
minium auf, welches in kleinen Stiickchen eingetragen wurde, da Alu-
minium und Brom wnach kurzer Beriihrung unter lebhafter Feuer-
erscheinung und unter Funkensprihen auof einander wirken. In den
auf 0% gekiihlten Kolben brachte ich nun nach und nach in kleinen
Portionen 10 g f-Naphtol. Die Reaktion geht anfangs so heftig vor
sich, dass grosse Bromverluste nur bei sehr guter Kiihlung vermieden
werden koénnen. Bromwasserstoff entweicht in Strémen.

Nach einiger Zeit findet beim Eintragen neuer Mengen des Naphtols
nur noch geringe Reaktion statt, indem der Kolbeninhalt znsammen-
backt und fest zu werden beginnt; durch starkes Schiitteln und Zu-
fiigen von weiterem Brom bleibt jedoch das Reaktionsprodukt in einem
breiigen Zustande und wird so die Einwirkung eine gleichmissige und
vollstindige.

Als bei 0 keine weitere Entwicklung von Bromwasserstoff mehr
zu bemerken war, erwirmte ich auf dem Wasserbade bis zum Auf-
horen der von neuem eingetretenen Bromwasserstoffentwicklung.

Im Kolben blieb nach dem Verjagen des iberschissigen Broms
eine homogen braun gefirbte, harte Masse zuriick, die nach mehrmaligem
Ausziehen mit warmer, concentrirter Salzsiure, wodurch das vor-
handene Alumintum entfernt wurde, eine hellgelbe Farbe annahm.

Das Reaktionsprodukt war unléslich in Aether, Alkohol, Eisessig;
in heissem Benzol loste es sich nur wenig auf, wogegen siedendes
Xylol und Cumol betrichtliche Mengen aufnahmen. Zum Umkry-
stallisiren eignen sich jedoch diese Fliissigkeiten nicht gut, indem die
verunreinigenden Substanzen ebenfalls geldst werden.

Bessere Dienste leisten heisses Nitrobenzol und Terpentindl. Aus
ersterem scheidet sich beim Erkalten ein in schwach gelb gefirbten
Nadeln krystallisirender Kérper aus, welcher nach mehrmaligem Um-
krystallisiren nahezu farblos wird.

Rascher noch gelangt man ans Ziel, wenn man das Reaktions-
produkt mit kaltem Benzol oder Toluol auszieht, woduarch der grosste
Theil der firbenden Bestandtheile entfernt wird, alsdann den Riick-
stand in Phenol 16st und die Lésung mit iiberschiissigem Aether féllt.

Man erhilt cinen nahezu weissen, krystallinischen Niederschlag.

Die bei der Analyse gewonnenen Zahlen stimmen auf die Formel
eines Pentabromnaphtols, CioHsBrs . OH.

1 Berl. Ber. 10, 971.
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Berechnet I GefundenH
Koblenstoff  22.26 22.58 22.48 pCt.
‘Wasserstoff 0.55 0.70 0.73 »
Brom 74.21 73.81 74.41 >

Das Pentahromnaphtol stellt einen weissen, etwas ins Gelbliche
schimmernden, nadlig krystallinischen Kérper vor, der bei 237 schmilzt.
In heisser Lauge ist er nur sehr schwer 18slich, und beim Erkalten
scheidet sich ein Theil der Kalium- oder Natriumverbindung als volu-
mindser, feiner, krystallinischer Niederschlag aus. Sehr schoén kry-
stallisirt erhielt ich die Natriumverbindung, als ich das Pentabrom-
naphtol in verdiinntem Alkohol suspendirte, Aetznatron zufiigte und
erwirmte. Zu dem heissen Filtrat brachte ich warmes Wasser, worauf
sich beim Erkalten zolllange, weisse, seidenglinzende, elastische Nadeln
von Pentabromnaphtol-Natrium ausschieden. Die Verbindung ist frei

von Krystallwasser.
Berechnet Gefunden

Natrium 4.09 3.85 pCt.

Die Ausbeute an Pentabromnaphtol ist eine sehr gute, indem aus
10 g 8-Naphtol 33 g Pentabromnaphtol, d. h. reichlich 90 pCt. des
theoretisch moglichen Betrages erhalten werden.

Oxydation des Pentabromnaphtols mit Salpetersiiure.

a) Tetrabrom-g-naphtochinon.

Es war zu erwarten, dass durch Oxydation der Pentabromver-
bindung eine hiher gebromte Orthophtalsiure entstehen wiirde.

Ein Versuch im Reagensrohr zeigte mir, dass sogar verdiinnte
Salpetersdure schon bei 1009 auf das gebromte Naphtol einwirkt,
wobel dieses in einen gleichmissig roth gefirbten Korper iibergeht.
Derselbe war noch keine Siure, sondern ein Oxydationszwischen-
produkt.

Ich erhitzte nun je 10 g des Pentabromnaphtols mit 100 cem Sal-
petersdure vom Volumengewicht 1.15 am Riickflusskiibhler; sehr bald
erfolgte eine lebhafte Reaktion und entwichen Stickstoffperoxyd und
Bromdédmpfe. Nach zweistiindigem Erhitzen hatte alle Gasentwicklung
aufgehért, weshalb ich das jetzt zinnoberroth gefirbte Produkt von
der Salpetersiiure trennte, gut answusch und umzukrystallisiren ver-
suchte; es loste sich in geringer Menge in warmem Aether und Al-
kohol, etwas reichlicher in siedendem Eisessig und Chloroform, be-
trichtlich aber in heissem Benzol, aus welcher Lisung ich den Kdrper
mittelst Petrolither rein erhalten konnte. Durch wenig Petrolither

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahvg. XVIL 97
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wurde zuerst harzige Masse, dann aus dem Filtrat durch mehr Petrol-
dther die reine Verbindung gefillt.

Diese Verbindung schiesst aus allen Losungsmitteln nur in kry-
stallinischen Koérnern an, welche eine zinnoberrothe Farbe besitzen
und bei 164° schmelzen.

Thre Analyse ergab, dass ein Tetrabromnaphtochinon Cio HaBrsOs
entstanden war.

Berechnet L Gefuﬁ'den I
Kohlenstoff  25.31 24.78  25.85  25.73 pCt.
Wasserstoff 0.42 0.69 0.85 0.88 »
Brom 67.51 67.08 67.25 -—

Das Tetrabromnaphtochinon 16st sich in warmer Kali- und Natron-
lauge in reichlicher Menge, aber nicht unverindert auf. Durch iber-
schiissige Salpetersiure wird aus dieser Losung eine schwach gelblich
gefirbte Substanz abgeschieden und im Filtrat davon entsteht durch
Silbernitrat ein starker Niederschlag von Bromsilber.

In heisser Sodalésung ist das Chinon nur wenig ldslich.

Die Ausbeute an Tetrabromnaphtochinon betriigt etwas mehr als
85 pCt. der theoretischen Menge.

b) Tribromphtalséure.

Zur Zeit, da ich meine Versuche anfing, war eine mehr denn ein-
fach gebromte Phtalsiure nicht mit Sicherheit bekannt.

Faust!) erhielt beim Erhitzen von Phtalsiure mit Brom und
Wasser auf 1209 bis 200° eine Monobromphtalsiure, ebenso bekam
Guareschi?) bei der Oxydation von e-Dibromnaphtalin mittelst
Salpetersiure eine Monobromphtalsiiure und auch J. Smith3) giebt
an, dass Kaliumpermanganat das Tetrabrom-g-naphtol nur in eine
einfach gebromte Phtalsiure tiberfiihrt.

Obiges Chinon versuchte ich nun weiter za oxydiren resp. in eine
Bromphtalséiure zu verwandeln, indem ich je 5 g mit 50 ccm Salpeter-
giure vom Volumgewicht 1.15 im Rohr erhitzte. Nach fiinfstiindigem
Erhitzen auf 120° war das Chinon noch nicht veréindert; ich steigerte
deshalb die Temperatur auf 1500 und beobachtete nach sechsstiindigem
Erhitzen, dass nahezu vollstindige Losung eingetreten war.

In den Versuchsréhren befand sich eine tief braun gefirbte Flis-
sigkeit, die beim Erkalten prachtvolle, etwas gelbliche, sternférmig
gruppirte, seidenglinzende Nadeln ausschied.

B Ann. Chem. Pharm. 160, 62,
2) Berl. Ber. 10, 294.
3 Berl. Ber. 12, 680.



1483

Die Réhren offneten sich unter starkem Druck. Bei nochmaligem
zweistiindigem Erhitzen auf 1500 trat nur noch wenig Druck auf und
das in Salpetersiure schwer lésliche Reaktionsprodukt setzte sich jetzt
in schon ausgebildeten dicken Krystallen an den Rohrenwinden ab.

Die von Salpetersiure durch Abwaschen mit Wasser befreiten
Krystalle 1losen sich sehr leicht in Aether, Alkohol, Eisessig, Lauge
und Ammoniak. In kaltem Wasser sind sie fast unloslich, wihrend
heisses Wasser betrichtliche Mengen aufnimmt, die beim Erkalten als
kleine, silberglinzende Blittchen auskrystallisiren.

Eine bequemere und schnellere Reinigung der neuen Sdure erzielt
man durch ihre Aufnahme in wenig Aether und Féllen dieser Losung
mit Petrolidther, in welchem die Sidure nahezu unléslich ist. Sie
scheidet sich so gut wie vollstéindig in volumindsen, weissen, nadelig
krystallinischen Flocken aus.

Ihre Analyse lieferte die folgenden Procentzahlen, welche auf eine
Tribromphtalsiure CsHBrs(COOH), stimmen.

Gefunden

Berechnet L I. 1IL.
Kohlenstoff  23.82 24.01 24.07 24.16 pCt.
Wasserstoff 0.74 1.00 1.07 1.29 »
Brom 59.55 59.03 59.69 —_ »

Mit Alkalien bildet die Tribromphtalsiure in Wasser leicht los-
liche Salze. Mineralsiuren fillen sie aus den wissrigen Salzlésungen
krystallinisch.

Die Salze der Erdalkalimetalle sind in Wasser schwer 16slich
und die ibrigen Metallsalze nahezu unldslich.

Tribromphtalsaures Baryum, CGHBr3<?1888::>Ba + 2H;0.

Wird die Sdure in ammoniakalischer Lésung mit Chlorbaryam
versetzt, so entsteht ein weisser, flockiger Niederschlag, der jedoch
nach ldngerem Stehen krystallinische Struktur annimmt. In viel
heissem Wasser ist der Niederschlag loslich, und kann aus dieser
Lésung in schinen, rosettenformig gruppirten Blattchen erhalten werden.

Baryumgehalt der bei 1000 getrockneten Substanz:

Berechnet Gefunden
Baryum 25.46 25.00 pCt.

Tribromphtalsaures Calcium, CGHBr3<528882:>Ca+2H20-

Dieses Salz wurde in tbereinstimmender Weise wie das Baryum-
salz erhalten. Es l6st sich betrdchtlich schon in kaltem, leicht in
heissemn Wasser auf, woraus es in weissen Blittchen auskrystallisirt.

97*
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Bei 100° getrocknetes Salz:

Berechnet Gefunden
Calcium 9.07 9.25 pCit.
COOAg

Tribromphtalsaures Silber, CGHBr3<::COOAg

Das Silbersalz fillt beim Vermischen der Losung des Ammonium-
salzes mit salpetersaarem Silber als ein weisser, flockiger Kdérper
nieder. In heissem Wasser ist es etwas 16slich; dem Lichte ausge-
setzt bleibt es unveréindert.

Berechnet Gefunden
Silber 35.00 35.42 pCt.

Die Tribromphtalsidure schmilzt zwischen 190 und 1910 und ver-
wandelt sich iber diese Temperatur hinaus erhitzt unter Wasser-
abspaltung in

Tribromphtalsdureanhydrid, GCg HBr388::>O,

welches in schénen weissen Blittchen sublimirt, die bei 157° schmel-
zen und ohne alle Zersetzung fliichtig sind.

Das Anhydrid ist in kaltem Wasser nahezu unldslich; in kochen-
dem geht es unter Wasseraufnahme in die urspriingliche Sdure mit
dem Schmelzpunkt 191° iber.

In den anderen iiblichen Lésungsmitteln, als Alkohol, Aether,
Holzgeist u. s. w., ist das Anhydrid leicht 18slich.

Analysenergebniss:
Berechnet Gefunden
KEohlenstoff 24.93 25.13 pCt.
Wasserstoff 0.26 0.82 »

Durch Zusammenschmelzen von Tribromphtalsdureanhydrid mit
Resorcin entseht ein Korper, der in den chemischen und physikalischen
Eigenschten grosse Aehnlichkeit mit dem Fluorescein zeigt, auch durch
Brom in einen schén tingirenden Farbstoff, offenbar in ein hher ge-
bromtes Eosin, ibergeht.

Versuche, um aus dem Pentabromnaphtol die Heptabromverbin-
dung darzustellen, scheinen ein gutes Resultat zu geben, insofern beim
Erhitzen des ersteren Korpers mit aluminiumbromidhaltigem Brom auf
100° reichlich Bromwasserstoff entsteht. Das Versuchsrohr enthielt
nach fiinfzehnstiindiger Operationsdauer neben Aluminiumbromid und
iiberschiissigem Brom eine rothbraun gefirbte Masse, die auch nach
dem Verjagen des Broms und mehrmaligem Ausziehen mit Salzsiure
ihre Farbe nicht verinderte.
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Auch hier nimmt das Benzol beim Schiitteln die braun fiirbenden
Schmieren auf, wihrend ein schon ziemlich hellgelb gefirbter, an-
scheinend nicht krystallinischer Kérper zuriickbleibt. In Aether und
Alkohol ist er unldslich, dagegen 16st er sich in viel heissem Benzol,
noch besser in heissem Toluol und krystallisirt daraus in schénen
schwach gelb gefiirbten, sternférmig gruppirten Nadeln, die durch
mehrmaliges Umkrystallisiren nahezu farblos erhalten wurden.

Salpetersiure vom Vg. 1.15 wirkt nur schwer auf diesen Korper
ein. Erst nach 3tigigem Erhitzen auf 1500 trat Losung ein. Beim
Erkalten krystallisirte ans der hellgelb gefirbten Losung in schénen
Nadeln eine Substanz aus, die mit rothen Kérnchen vermischt war.

Von Wasser wird die enstandene neue Siure nur sehr schwer
aufgenommen, aber von Aether und Alkohol leicht gelést und kann
gle daraus umkrystallisirt und gereinigt werden.

Zuletzt noch einige Worte fiber die Bromirung des Phtal-
sdureanhydrids bei Gegenwart von Aluminiumbromid.

Das Brom wirkt aaf Phtalsiureanhydrid in der Kilte, selbst
wenn Alumininmbromid zugegen ist, fast gar nicht ein, auch beim
Digeriren auf dem Wasserbade, ferner beim Erwirmen wihrend zwdlf
Stunden anf 1000 entstand nur wenig Bromwasserstoff. Daher wurde
hoher, und zwar 6 Stunden auf 120° erhitzt. Die Versuchsrdhren
offneten sich unter schwachem Druck, immerhin hatte sich etwas mehr
Bromwasserstoff gebildet, aber zugleich nachgewiesenes Kohlendioxyd
zeigt an, dass auch schon ein Theil der Phtalsdure zersetzt war.

Aus dem braun aussehenden Reaktionsprodukt entfernte ich durch
schwaches Erwirmen das liberfiiissige Brom und extrahirte die weiss
gewordene Masse mit Salzsiure, hierauf mit warmem Wasser.

Hierbei ging ein grosser Theil der Masse in Ldsung, aus welcher
sich beim Erkalten prismatische Krystillchen absetzten.

Nach mehrmaligem Umkrystallisiren der Siure iiberzeugte mich
die Abwesenheit von Brom, Bestimmung des Schmelzpunktes und
Darstellung des Anhydrides, dass unveréinderte Phtalsiure vorlag.

Die Séure schmolz bei 184%. Durch Sublimation wurde daraus in
zolllangen Nadeln Phtalsdureanhydrid erhalten, das genau bei 128°
schmolz.

Der geringere, in Wasser schwerer 16sliche Theil erwies sich als
stark bromhaltig und war allem Anschein nach ein Gemenge ver-
schiedener gebromter Siuren, da trotz mehrmaligen Umkrystallisirens
kein einheitlicher Schmelzpunkt erzielt werden konnte.

Weitere Versuche tiber die direkte Bromirung des Phtalsiurean-
hydrides sind unter solchen Umstinden als wenig versprechend nicht
vorgenommen worden.
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Dureh verinderte Lebensstellung sehe ich mich gendthigt, das
weitere Studium der Derivate der Tribromphtalsiure, sowie die Ver-
suche tber die Darstellung der Perbromphtalsiure aufzugeben, doch
sind diese Untersuchungen bereits von anderer Seite aufgenommen
worden 1).

Zusammenfassang.

1. Darch Bromirung von §-Naphtol bei Gegenwart von Alumi-
niumbromid zundchst in der Kilte, dann auf dem Wasserbade entsteht
ein Pentabromnaphtol. Dasselbe ist in Alkolhol und Aether sozu-
sagen unlgslich, in warmem Benzol nur wenig, dagegen in heissem
Nitrobenzol und TerpentinGl leicht 16slich und krystallisirt es aus
diesen Fliissigkeiten beim Erkalten in Nadeln. Schmelzpunkt 2370,
Die Kalium- und Natriumverbindung des gebromten Naphtols werden
selbst von kocheudem Wasser nur spirlich geldst.

Durch Oxydation mittelst verdinnter Salpetersdure bei 100° geht
das Pentrabromnaphtol in

2. ein Tetrabronmaphtochinon liber, welches aus heissem Benzol
in rothen krystallinischen Kérnern anschiesst, die bei 146° schmelzen.

3. Das Tetrabromnaphtochinon - liefert bei 150° mit verdiinnter
Salpetersiure eine Tribromphtalsiare, die zwischen 190—191° schmilzt,
und etwas hdher erhitzt in ihr Anhydrid vom Schmelzpunkt 157° iber-
geht. Mit Resorcin zusammengeschmolzen, bildet das Anhydrid einen
dem Fluorescein idihnlichen Képer.

4. Durch direkte Einwirkung von Brom bei Gegenwart von Alu-
miniumbromid auf Phtalsiureanhydrid entstehen nur geringe Mengen
von gebromten Siduren.

Universitit Zirich, Laboratorinm des Hrn. Prof. V. Merz.

1y Ueber hishere Bromderivate des a-Naphtols und Oxydationsverhiltnisse
dieser Korper sowie des Teirabrom-o-Xylols wird Hr. Blamlein demnichst
Mittheilungen machen. V. Merz.





